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РЕФЕРАТ 
 
Пояснювальна записка 93 стор., 79 рис., 15 табл., 2 додатки, 62 посилань. 
 
Шпінелі феритів являються важливими магнітними матеріалами сьогодні, 
через їх надзвичайно високі магнітні та електричні властивості, з наявною хіміч-
ною і термічною стійкістю. Подібні матеріали знайшли застосування у багатьох 
галузях промисловості, таких як: носії інформації, каталіз, медицина, датчики, пі-
гменти, магнітно-рідинної та інші. 
Об’єкт дослідження – нікелеві ферити на композити на їх основі. 
Предмет дослідження – синтез, фізико-хімічні властивості нікелевих фери-
тів та композитів на їх основі. 
Метод дослідження – експериментальний. Складається з досліджень каталі-
тичної активності на модельній каталітичній гетерогенній реакції розкладу боро-
гідриду натрію; дослідження кінетики цього процесу; визначення магнетизму си-
нтезованих зразків магнітометром Штейнберга. 
Вперше запропоновано метод синтезу співосадження з горінням. Визначено 
оптимальні умови такого синтезу. Синтезовано композитні нікелеві фериті на ос-
нові активного вугілля. 
 Новий метод синтезу дозволяє отримувати нікелеві ферити з вищими ката-
літичними і магнітними властивостям, ніж аналогічні. Синтезовані композитні ні-
келеві ферити можна застосовувати у борогідридних паливних комірках прямої 
дії. 
 
 
 
 
 
НАНОСТРУКТУРА, НІКЕЛЕВИЙ ФЕРИТ, ШПІНЕЛЬ, АКТИВНЕ ВУГІЛЛЯ, 
СИНТЕЗ, МАГНЕТИЗМ, КАТАЛІЗ, КІНЕТИКА 
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ABSTRACT 
 
Explanatory note 93 p., 79 fig., 15 tabl., 2 applications, 62 refferences. 
 
Spinel ferrites are important magnetic materials today due to their extremely high 
magnetic and electrical properties, with available chemical and thermal resistance. Such 
materials have been used in many industries, such as: carriers of information, catalysis, 
medicine, data-carries, pigments, magnetic-liquid and others. 
Object of research is nickel ferrites and composites on their basis. 
The subject of research is the synthesis, physical and chemical properties of 
nickel ferrites and composites on their basis. 
The research method is experimental. It consists of catalytic activity studies on a 
model catalytic heterogeneous sodium borohydride decomposition reaction; study 
kinetics of this process; determination of the magnetism of the synthesized samples by a 
Steinberg magnetometer. 
For the first time, the method of co-precipitation synthesis with combustion was 
proposed. The optimal conditions for such synthesis are determined. Nickel ferrites 
composites based on activated carbon was synthesized. 
The new method of synthesis allows obtaining nickel ferrites with higher catalytic 
and magnetic properties than similar ones. Synthetic composite nickel ferrites can be 
used in direct borohydride fuel cells. 
 
 
 
 
 
 
NANOSTRUCTURE, NICKEL FERRIT, SPINEL, ACTIVE COAL, SYNTHESIS, 
MAGNETISM, CATALYSE, KINETICS 
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ПЕРЕЛІК УМОВНИХ СКОРОЧЕНЬ І ПОЗНАЧЕНЬ 
 
 
АВ  Активне вугілля 
АВВ  Вихідне активне вугілля 
АВО Окиснене активне вугілля 
ІЧ  Інфрачервона 
РФА Рентгенофазовий аналіз 
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ВСТУП 
 
Магнетичні нанопоршки шпінельних нікелевих феритів є одними з найваж-
ливіших матеріалів сьогодення, які вперше були синтезовані близько 50-ти років 
тому. Протягом останнього десятиліття вони викликали до себе велику зацікавле-
ність вчених з усього світу завдяки своїм корисним електромагнітним характери-
стикам для величезної кількості технологічних застосувань, таких як: системи 
зберігання інформації, радіочастотні котушки, трансформатори, магнітне поле 
МРТ у медицині, датчики, радар-поглинаючі матеріали. Розвиток електронної 
промисловості вимагає більш компактних ядер для роботи на більш високих час-
тотах. Ця проблема вирішується шляхом синтезу наночастинок нікелевих феритів. 
В умовах інтенсивного розвитку науки, наноструктурований нікелевий фе-
рит, завдяки наявності в своїй структурі активних центрів нікелю, вивчається для 
застовування у медицині та каталізі. Таким чином, дуже важливо знайти простий 
та економічно вигідний метод синтезу наночасточок феритів із заздалегідь визна-
ченими властивостями. 
Актуальною науково-практичною проблемою є отримання нікелевих фери-
тів з високими електромагнітними та хімічними властивостями, при умові низької 
собівартості.  
Тому, для рішення цього важливого завдання необхідно всебічно вивчити 
взаємозв’язок між умова синтезу, структурою та фізичко-хімічними властивостя-
ми феритів на композитів на їх основі. Саме це стало основною метою представ-
леної магістерської дисертації. 
 
  
10 
 
1 ЛІТЕРАТУРНИЙ ОГЛЯД 
 
1.1 Уявлення про ферити 
 
Шпінелі феритів являються важливими магнітними матеріалами сьогодні, 
через їх магнітні та електричні властивості, з наявною високою хімічною і термі-
чною стійкістю. Ці матеріали є технологічно важливими і знайшли застосування у 
багатьох галузях промисловості, таких як: носії інформації, каталіз, медицина, да-
тчики, пігменти, магнітно-рідинної та інші [1-3]. 
NiFe2O4 широко застосовується в електричних пристроях через свою високу 
проникність на високих частотах, високу електричну провідність, механічну міц-
ність і хімічну стійкість. При цих всіх перевагах він є відносно дешевим матеріа-
лом. Їх властивості залежать від форми і розмірів частинок.  
Для отримання нікелевих феритів використовують різноманітні методи син-
тезу: співосадження [4-5], золь-гель [6-8], гідротермальні [9-10], мікроемульсії 
[11-12], механічні, аеролізація [13], мікрохвильнового горіння [14] та інші.  
Нікелевий ферит – це зворотня шпінель, в якій елементарна комірка склада-
ється з 8 атомів молекул NiFe2O4. Половина іонів феруму займають тетраедричні 
ділянки (А-сторони), а інші – октаедричні (Б-сторони). Тому нікелевий ферит мо-
жна представити у вигляді формули (Fe3+)A(Ni2+Fe3+)BO4, де А і Б являють собою 
тетраедричні і октаедричні ділянки відповідно [15]. Високі електричні і магнетич-
ні властивості NiFe2O4 залежать від природи, зарядів і розподілу іонів металу. 
Проте, NiFe2O4 проявляє феромагнетизм, що походить від магнітного моменту ан-
типаралельних спінів між іонами Fe3+ на А-ділянках і Ni2+ на Б-ділянках [16]. 
В загальному випадку структура феритів зображена на рисунках 1.1-1.2. 
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Рисунок 1.1 – Схематична структура феритів [17]. 
 
 
Рисунок 1.2 – Змодельована структура феритів [17]. 
 
Діелектричні та магнітні властивості часточок NiFe2O4 зображені на рисун-
ках 1.3-1.4. Дослідження цих властивостей (на проміжку температур 293-513 К) 
показали високі діелектричні та магнітні властивості, матеріал легко і швидко на-
грівається під дією зовнішнього магнітного поля та проводженні електричного 
струму. Виявлено, що поглинання енергії та перетворення в теплоту має сильні-
12 
 
ший ефект у більш сильному магнітному полі. Але при збільшенні магнітного по-
ля зростають частково і втрати енергії [18]. 
 
 
Рисунок 1.3 – Діелектричні властивості NiFe2O4 [18]. 
 
 
Рисунок 1.4 – Магнітні властивості NiFe2O4 [18]. 
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Китайські вчені продемонстрували факт (на прикладі трьох різних зразків 
NiFe2O4) відсутності прямої залежності між параметрами зерен нікелевого фериту 
(таблиця 1.1) та магнітними властивостями (таблиця 1.2-1.4; рисунок 1.5-1.7), що 
пояснюється А-Б структурою NiFe2O4. Нікелевий ферит (у формі пористих і зер-
нистих наночасточок) зберігає свої високі магнітні властивості. 
 
 
Рисунок 1.5 – XRD трьох зразків NiFe2O4 [16]. 
 
Таблиця 1.1 – Середній розмір кристалів (D, нм), міжплощинний простір 
(d(331), нм) та питома поверхня частинок (∂, м2/г) часточок NiFe2O4 [16] 
Зразок 1# 2# 3# 
D 35,1 32,8 30,9 
d(311) 2,516 2,514 2,510 
∂ 20,1 55,7 48,6 
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Рисунок 1.6 – ТЕМ (а-с) зразків нікелевого фериту та їх SAED (d-f) [16]. 
 
 
Рисунок 1.7 – Крива магнетичного гістерезису різних зразків нікелевого фериту. 
Бокова вставка демонструє деталізовані криві, близькі до коерцетивності [16]. 
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Таблиця 1.2 – Головні магнетичні властивості різних зразків нікелевого фе-
риту [16] 
Зразок 1# 2# 3# 
Ms, emu/g 57,4 65,5 66,6 
Mr, emu/g 14,4 12,7 15,9 
Hc, Oe 241,0 137,7 161,6 
 
Таблиця 1.3 – Параметри, що використовуються при оцінці критичного роз-
міру зерна нікелевого фериту [16] 
Параметр Tc α Ms K1 ɛp dcr 
Розмірність K см Gs erg/см3 erg/см2 нм 
Значення 855 8,34∙10-8 390 7∙10-4 0,44 41 
 
Таблиця 1.4 – Дані про втрату гістерезису і питома швидкість нагрівання 
зразків NiFe2O4 [16] 
Зразок 1# 2# 3# 
Втрата гістерезису, кДж/м3 6,70 6,92 6,95 
Питома швидкість нагрівання зразків, К/с 1,64 1,69 1,72 
 
Часточки, отримані за допомогою золь-гель методу мають високу фазову 
чистоту, хімічно однорідні та гнучкі для контролю морфології зерен. Це найефек-
тивніший метод отримання наночасточок контрольованих за формою та розміром. 
Для розрахунку параметрів NiFe2O4 існує багато виведених рівнянь: 
- середній розмір кристалу D (нм) для (311) XDR піку використовують рів-
няння Шеррера [19]: 
     𝐷 =
𝑘𝜆
𝐵𝑠𝑖𝑛𝜃
,       (1.1) 
де 𝑘 – константа Шеррера (0,89); 𝐵 – повна ширина половини максимума диф-
ракційного піку; 𝜃 – кут Брегга. 
- міжплощинний простір d(311) за рівнянням Брегга: 
     𝑑(311) =
𝜆
2𝑠𝑖𝑛𝜃(311)
.     (1.2) 
- критичний діаметр за рівнянням [20]: 
     𝑑𝑐𝑟 =
9𝜀𝑝
2𝜋𝑀𝑠
2, (СГС величина)   (1.3) 
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де 𝜀𝑝 – поверхнева енергія доменної стінки, визначається як: 
     𝜀𝑝 = (
2𝑘𝐵𝑇𝑐𝐾1
𝑎
)0,5,     (1.4) 
де 𝑘𝐵 – константа Больцмана; 𝑇𝑐 – температура Кюрі; 𝑎 – латентний параметр; 
𝐾1 – абсолютна величина магнітнокристалічної анізотропічної константи. 
- критичний діаметр нікелевого фериту більше за його розмір зерен. Для 
ультра тонких зерен, менших за критичний діаметр, співвідношення 𝐻𝑐 до D
6 на-
ступне [21-22]:  
                                                   𝐻𝑐 = 𝑝𝑐
𝐾1
4𝐷6
𝑀𝑠𝐴
,     (1.5) 
де 𝑝𝑐 – безрозмірний фактор; A – обмін сталими. 
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1.2 Перспективні методи отримання нікелевого фериту та їх дослідження 
 
1.2.1 Мікрохвильове горіння 
 
Використано нітрат заліза (III) (Fe(NO3)3∙9H2O), нікель нітрат(ІІІ) 
(Ni(NO3)2∙6H2O), тринатрієвий цитрат (Na3C6H5O7) та гідроксид натрію NaOH. 
Кристали нікелевого фериту отримані за допомогою мікрохвильового апаратного 
процесу горіння з допомогою тринатрієвого цитрату в якості палива. 0,1 моль 
тринатрієвого цитрату розчиняли в 100 см3 дистильованої води, а потім до нього 
добавили 0,1 моль Ni(NO3)2∙6H2O, щоб утворити розчин 1. Аналогічно, 0,2 моль 
тринатрієвого цитрату розчиняли в 100 см3 дистильованої води, а потім до нього 
добавляли 0,2 моль Fe(NO3)3∙9H2O, щоб отримати розчин 2. Молярне співвідно-
шення нітрату нікеля та нітрату заліза склало 1:2, а нітрати до тринатрію цитрату 
становили 1:1. Потім готові розчини 1 і 2 змішували під сильним магнітним пере-
мішуванням при 80 °С. Водний розчин 2М NaOH використовували для регулю-
вання рН близько 13. Отриману суміш поміщали в мікрохвильову піч (2,45 ГГц, 
700 Вт) та опромінювали протягом 30 хвилин. Суміш, спочатку кип'ятять, потім 
піддають дегідратації з наступним спалюванням з виділенням великої кількості 
газів, перетворюючись в тверду масу чорного кольору. Отриману масу подрібнено 
в порошок [14]. 
Ідентифікація кристалічної фази зразка проводилась шляхом порівняння 
експериментальної схеми XRD зі стандартними даними, складені Міжнародним 
центром дифракційних даних (ICDD). Характеристика синтезованого зразка XRD 
показана на рисунку 1.8, яка добре узгоджується з даними Об'єднаного комітету з 
стандартів порошкової дифракції (JCPDS) для нікелевого фериту (файл JCPDS № 
74-2081). Це вказує на те, що підготовлена проба являє собою нікелевий ферит, 
що має кубічну інверсійну структуру шпінелі. Характеристика XRD має типові 
дифракційні піки (220), (311), (222), (400), (511) та (440) площин Міллера при 
30,24, 35,60, 37,26, 43,18, 57,32 і 63,20° відповідно [14]. 
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Рисунок 1.8 – XRD кристалічної фази NiFe2O4 [13]. 
 
На рисунку 1.9а представлені TEM зображення підготовленої проби, яка 
вказує на те, що зразок складається з нанопластинок розміром 40-50 нм. Цей роз-
мір добре узгоджується з розміром кристаліту, отриманим з XRD. Рисунок 1.9б – 
збільшений образ, який показує морфологію та розмір однієї частинки. Картина 
SAED (рисунок 1.9с) демонструє безперервні кільця навколо плями, що показує 
полікристалічну природу підготовленого зразка. 
 
Рисунок 1.9 – Зображення ТЕМ NiFe2O4 [14]. 
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Магнетична гістограма NiFe2O4 зображена на рисунку 1.10. Отримана зале-
жність вказує на високу феромагнітну намагніченість нікелевого фериту. 
 
 
Рисунок 1.10 – Крива магнетичної гістограми NiFe2O4 [14]. 
 
1.2.2 Золь-гель метод 
 
Ni(NO3)2 та Fe(NO3)3 з молярним співвідношенням [Ni2+]/[Fe3+]=1/2 повніс-
тю розчинялися в деіонізованій воді. Водний розчин, що містить Ni2+ і Fe3+, вили-
вали у лимонну кислоту з загальним співвідношенням катіонів / лимонної кислоти 
= 1/1. В змішані розчини додавали гідроксид амонію в водній формі та рН розчи-
нів доводили до приблизно 7. Суміш перемішували при 600 обертів на хвилину і 
повільно випарювали при 80 °С, щоб утворити гелі. Гель висушували при 230 °С 
протягом більше 3 годин для утворення ксерогелів. Зразки наночасточок були 
отримані після випалу продуктів при 350, 500 та 700 °С протягом 2 годин [23]. 
Для дослідження утворення ксерогелю з гелю проводили термічний аналіз 
гелевого продукту. На рисунку 1.11 крива DTA показує наявність двох екзотермі-
чних піків. Перший екзотермічний пік приблизно на 230 °С в DTA, що супрово-
джується великою втратою ваги в TG, ймовірно, пояснюється розкладанням попе-
редника металевого цитрату з виділенням CO і CO2. Діапазон температур розкла-
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ду становить 210-253 °С з максимальною температурою при 230 °С. Це підтвер-
джується результатами попередніх досліджень на деяких феритах, де було пока-
зано, що перший екзотермічний пік з великою втратою ваги обумовлений розкла-
дом цитрату металу. Другий екзотермічний пік при 345 °С по кривій DTA пов'я-
заний з утворенням та кристалізацією феритової фази. 
 
Рисунок 1.11 – XRD наночасточок нікелевого фериту [23]. 
 
Формування кубічної фази оксиду шпінелі в трьох зразках підтверджено 
моделями XRD, показаними на рисунку 2.5. Для прожарених при 350 та 500 °С 
зразків, спостерігається невелика кількість домішок, які можна ідентифікувати як 
фаза Fe2O3. Параметри ґратки a були обчислені, використовуючи відстань d та ві-
дповідні (h, k, l) параметри. Широкі лінії з XRD показують, що частинки мають 
нанорозмірний діапазон. Середній розмір частинок для кожного зразка був розра-
хований за формулою Дебая-Шеррера. Структурні параметри перераховані в таб-
лиці 1.5. Виявлено, що величини зразків добре узгоджуються з тими, що вказані 
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для сипучих матеріалів (8.33 А˚), а середній розмір знаходиться в діапазоні 26,18-
28,55 нм, який істотно не змінюється при температурах прожарювання. 
 
Таблиця 1.5 – Константа решітки (a) та середній розмір кристаліту (DXRD) 
зразків нанокристалічного нікелевого фериту, прожарених при 350, 500 та 700 °С 
[23] 
Температура прожарювання, °С a, А˚ DXRD, нм 
300 8,332 28,55 
500 8,333 28,50 
700 8,331 26,18 
 
Форму, розмір і морфологію однофазних частинок досліджували шляхом 
безпосереднього спостереження за допомогою електронної мікроскопії. Мікрофо-
тографії TEM зразка, наведеного на рисунку 1.12a, показують, що частинки мають 
приблизно сферичну форму. Гістограма розміру часток (вибірка близько 300 час-
тинок) з різних мікрофотограм TEM представлена на рисункові 1.12b. Значення 
розміру частинок розподіляються в діапазоні 21-82,5 нм. Найбільш імовірний діа-
метр DTEM 55,4 нм. 
 
 
Рисунок 1.12 – ТЕМ наночасточок нікелевого фериту при 700 °С (а); гістограма 
розподілу розміру частинок (b) [23]. 
Магнітні ізотерми нікелового фериту знято за температур від 5 до 300 К. 
Петля гістерезису NiFe2O4 представлена на рисунку 1.13. Спільною особливістю 
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петлі при різних температурах є те, що намагніченість наближається до насичення 
близько 13 kОe, а потім повільне збільшення намагніченості з подальшим збіль-
шенням магнітного поля. Ця поведінка, як правило, спостерігається в багатьох си-
стемах феритних наночастинок і є результатом утворення обертових або неупоря-
дкованих спінів на поверхневій оболонці. Спонтанне намагнічування Ms ферома-
гнітного ядра визначається шляхом екстраполяції лінійної частини високого поля 
кривої намагнічування до нульового поля [23]. 
 
 
Рисунок 1.13 – Петля гістерезису NiFe2O4 [23]. 
 
1.2.3 Дослідження впливу температури прожарювання 
 
Дослідження проведено на основі нікелевого фериту, отриманого золь-гель 
методом. Отриманий гель прожарювали за температур 100, 400, 600, 800 °С. Для 
отриманих зразків знімали трансмісійні електронні мікрографії для дослідження 
факторів розміру часток [23]. 
На рисунках 1.14-1.17 показані XRD порошкових зразків після спікання при 
різних температурах 100, 400, 600 та 800 C відповідно. Дані XRD були викорис-
тані для розрахунку структурних параметрів розміру зерна, параметра грати, де-
формації кристала та щільності дислокації підготовленої проби – таблиця 1.6 [24].  
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Рисунок 1.14 – XRD фериту, прожареного при 100 °С [24]. 
 
Рисунок 1.15 – XRD фериту, прожареного при 400 °С [24]. 
 
 
Рисунок 1.16 – XRD фериту, прожареного при 600 °С [24]. 
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Рисунок 1.17 – XRD фериту, прожареного при 800 °С [24]. 
 
Мікрофотографії ТЕМ для порошку NiFe2O4 показані на рисунку 1.18-1.19. 
Морфологія підготовленого зразка переважно є кубічною з деякою агломерацією. 
Середній розмір частинок оцінюється приблизно 10 нм для прожареного порошку 
при температурі 100, 400, 600 та 800 °С протягом 4 годин. Мікрофотографія ТЕМ 
зразка порошку при 100° С на рисунку 1.18 незрозуміло. Він показує хмарний ви-
гляд, що підтверджує XRD зразка без інтенсивного піку. Це може бути пов'язано з 
наявністю вологи / домішок у зразку за 100 °С. Але мікрофотографії при темпера-
турі 600 °С, показані на рисунку 1.19 є чіткими та мають кубічну структуру, яка 
підтверджує результати XRD [24].  
 
Рисунок 1.18 – TEM нікелевого фериту при 100 °С [24]. 
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Рисунок 1.19 – TEM нікелевого фериту при 800 °С [24]. 
 
Таблиця 1.6 – Параметр решітки (а), щільність деформації (Є) та дислокації 
(δ) для NiFe2O4 при температурі прожарювання 100, 400, 600 та 800 ° С [24] 
Т, C а, Å Є δ D, нм 
100 8,3857 6,60∙10–4 4,5∙1014 26 
400 8,3354 5,58∙10–4 2,7∙1014 37 
600 8,3540 5,18∙10–4 2,3∙1014 42 
800 8,3253 8,28∙10–4 5,3∙1014 28 
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1.3 Модифікації нікелевого фериту та області їх застосування 
 
1.3.1 Нікелевий ферит як газовий сенсор 
 
Для досліджень сенсорних властивостей використано ферит отриманий на 
основі нітроетану [25]. Дослідження опору від температури показали лінійних ха-
рактер (рисунок 1.20а), очікуваний для напівпровідникового характеру матеріалу. 
З діаграми розраховано значення енергії активації що становить 0,41 еВ. 
На рисунку 1.20b показані вимірювання відгуків на газових реакцій при різ-
них температурах для зрідженого природного газу, ацетону, етанолу і аміаку. 
Найкраща реакція на метан. Сама ж реакція є поверхнево контрольованим проце-
сом, яка не залежить від кількості адсорбованого кисню. На рисунку 1.20с зобра-
жено залежність відгуку матеріалу від концентрації метану. 
 
 
Рисунок 1.20 – Діаграма опору від температури NiFe2O4 (а); відгук фериту на різні 
гази концентрацією 0,2 % від температури (b); відгук фериту на зріджений приро-
дний газ залежно від концентрації (с) [25]. 
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В цілому нікелевий ферит показав високу чутливість до досліджуваних га-
зів, особливо до зрідженого природного газу, яка зростає при підвищенні концен-
трації останнього. 
В той же час, китайські вчені досліджували надшвидку електронну сенсо-
рику фериту [26]. 
 
1.3.2 Каталізатори на основі феритів 
 
Наночасточки нікелевого фериту знайшли застосування у реакції Сонога-
шири. Це реакції отримання вуглець-вуглець потрійних зв’язків. Різні типи ари-
лових та алкілгалогенідів були успішно поєднані з фенілацетиленом в оптимізо-
ваних умовах реакції з високими виходом і селективністю за короткий час. Ферит 
легко відновлюється і може бути повторно використаний для декількох циклів 
[27]. 
Самовідновлювальність довели і дослідили тайванські вчені, які в результа-
ті отримали механізм хімічно-циклічного перетворення природного газу (рисунок 
1.21) [28]: 
 
NiFe2O4 + CH4 = Fe(Ni) + Fe + CO2 + H2O; 
Fe(Ni) + Fe + H2O = Fe3O4 + Ni + H2; 
Ni + Fe3O4 + O2 = NiO + Fe2O3 = NiFe2O4. 
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Рисунок 1.21 – Реакційні циклічні характеристики носіїв кисню в NiFe2O4 [28]. 
Також можливе застосування композиту кобальт-нікелевого фериту у якості 
каталізатору для парового риформінгу метанолу з хімічною формулою Ni1-
xCuxFe2O4:  
 
CH3OH + H2O = 3H2 + CO2 ∆𝐻298𝐾
0  = 49,5 кДж/моль. 
 
Для зниження виходу СО2 в бік СО проведено ряд досліджень селективності 
каталізатору різного складу (рисунок 1.22) [29]. 
 
 
 
Рисунок 1.22 – Селективність (а) СО2, (b) СО та (с) СН4 як функція температури 
реакції для парового риформінгу метанолу над феритовими сполуками Cu-Ni [29]. 
 
Попередниками цих досліджень стали французькі вчені, які поклали базові 
знання про каталітичну активність у бік природного газу [30]. Також проводилися 
дослідження каталітичних властивостей на прикладах хлорованої органіки [31] та 
отримання барвників [32]. 
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1.3.3 Нікелевий ферити у водопідготовці 
 
Застосування феритів у водопідготовці останнім часом набуло широкого ін-
тересу у наукових кругах.  
Одними з таких досліджень займались аргентинські вчені, які вивчали вида-
лення дипірону із стічної води фармакологічної промисловості [33]. Вони отрима-
ли чудові результати, які відкривають світові нову гілку застосування феритів у 
промисловості (рисунки 1.23-1.25) 
 
 
Рисунок 1.23 – Дослідження дипіронів: кінетика адсорбції і адсорбційні ізотерми 
при a) pH=6,0; b) pH=4,0 [33]. 
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Рисунок 1.24 – Порівняння ізотерм адсорбції при різних значеннях кислотності 
середовища та температурах [33]. 
 
 
Рисунок 1.25 – Вплив адсорбованого дипірона на поверхневий заряд нікелевого 
фериту [33]. 
 
Також, нещодавно проводилися дослідження видалення ртуті з водних роз-
чинів, в результаті чого отримані адсорбційні криві, що представлені на рису-
нок 1.26) [34]. 
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Рисунок 1.26 – Адсорбційні криві Hg2+ на нікелевому фериті залежно від: a) часу; 
b) pH; c) концентрації іонів металу; d) циклічності процесу [34]. 
 
1.3.4 Ферит у медицині 
 
Головним чином ферити у медицині застосовують у якості носія активних 
біоречовин:  
- антибактеріальна дія α-алюмінію на нікелевому фериті [35]; 
- антитоксична дія у печінці HepG2 та MFC-7 [36]; 
- біодобавки на основі кальцій фосфату на фериті [37]; 
- цитосумісність наночасточок з клітинами MG63 [38]. 
Отримані результати показали відсутність негативного впливу на людський 
організм. 
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1.3.5 Композити на основі нікелевого фериту 
 
Композити на основі нікелевого фериту (таблиця 1.7) – це частково (або по-
вністю) заміщені іони Ni у фериті на інші іони металів для покращення (або погі-
ршення) тих чи інших властивостей: магнітних, діелектричних та оптичних.  
 
Таблиця 1.7 – Композити нікелевого фериту 
Феритовий ком-
позит 
Ціль досліджень (власти-
вості) 
Поси-
лання 
Cr-Ni Оптичні і магнітні [39] 
Zn-Ni Магнітні і діелектричні 
[40] 
[41] 
10NiO-90NiFe2O4 Інертний анод [42] 
Поліанілін-Ni Електричні і оптичні [43] 
Li-Ni Електричні [44] 
Mg-Ni Напівпровідникові [45-46] 
на силікатній мат-
риці 
Діелектричні [47] 
Ba/Sr/Ti-Ni Магнітні [48] 
Cu-Ni Електричні [49] 
Ca-Ni Магнітні [50] 
TiO2-Ni Водоочисні [51] 
Co-Ni Каталітичні [52-54] 
Графен-Ni Електрохімічні [55] 
Bi-Ni Магнітні [56] 
Al-Ni Оптичні і магнітні [57] 
 
Структура Ni(1-x)ZnxFe2O4 представлена на рисунку 1.27. 
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Рисунок 1.27 – Розподіл катіонів на тетраедричній(А) та октаедричній(Б) ділянках 
NiFe2O4, Zn Fe2O4 та Ni(1-x)ZnxFe2O4 феритів [41]. 
 
Дослідження магнітних властивостей Ni(1-x)ZnxFe2O4 показали зменшення 
магнітності зразків при збільшенні вмісту Zn у фериті (рисунок 1.28). 
 
Рисунок 1.28 – Криві магнітного гістерезису зразків Ni(1-x)ZnxFe2O4 [41]. 
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Для отримання високих діелектричних властивостей до нікелевого фериту 
добавляли Li. Формула такого композиту Li0,5-0,5xNixFe2,5-0,5xO4 (рисунок 1.29). До-
слідження показали аномально високі діелектричні властивості для x=0,2. 
 
 
Рисунок 1.29 – Діелектричні властивості зрізків Li0,5-0,5xNixFe2,5-0,5xO4 [46] 
 
1.3.6 Антикорозійні покриття 
 
Для дослідження антикорозійних властивостей вуглецеву сталь покривали 
шаром NiFe2O4 (рисунки 1.30-1.31). 
 
 
Рисунок 1.30 – Покриття вуглецевої сталі шаром нікелевого фериту [58]. 
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Рисунок 1.31 – ТЕМ плівки нікелевого фериту [58] 
 
Зображення ТЕМ підтверджують однорідність розмірів зерен, вузький діа-
пазон і рівномірний розподіл. Аналіз Мотта-Шотткі показав, що покриття з мен-
шою щільністю розмірних дефектів проявляли підвищену корозійну стійкість. 
Вимірювання імпедансу змінного струму та вимірювання поляризації постійного 
струму показали збільшення корозійної стійкості вуглецевої сталі з покриттям 
NiFe2O4 товщиною більше 325 нм у порівнянні з поверхневим покриттям та без 
покриття Fe3O4 [59-60]. 
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2 МЕТОДИКИ СИНТЕЗУ І МЕТОДИ АНАЛІЗУ 
 
2.1 Методики синтезу 
 
2.1.1 Синтез чистих нікелевих феритів методом співосадження 
 
Ni(NO3)2 та Fe(NO3)3 з молярним співвідношенням [Ni2+]/[Fe3+]=1/2 розчи-
няли в дистильованій воді і додавали його у розчин цитратної кислоти із розраху-
нковим співвідношенням катіонів Ме / цитратна кислота = 1/1. Потім до отрима-
ного розчину додавали розчин гідроксида амонію (концентрації 20 % мас) для 
отримання рН ~7 (розчин А). Суміш повільно упарювали при постійному перемі-
шуванні за температури 80 °С до утворення гелю (рисунок 2.1), який висушували 
за температури 230 °С протягом 3 годин до утворення ксерогелю (рисунок 2.2). 
Останній прожарювали за температур 400, 500 та 600 °С продовж 2 годин у повіт-
ряному середовищі. 
 
2.1.2 Синтез чистих нікелевих феритів методом співосадження з горінням 
 
Розчин А повільно упарювали при постійному перемішуванні за температу-
ри 80 °С до утворення гелю, що потім перегрівали шляхом подальшого упарю-
вання при постійному перемішуванні до утворення ксерогелю. Останній висушу-
вали за температури 230 °С протягом 3 годин, а потім прожарювали при 400, 500 
та 600 °С протягом 2 годин у повітряному середовищі. 
 
2.1.3 Синтез композитних нікелевих феритів методом співосадження з го-
рінням на основі вихідного активного вугілля 
 
До розчину А додавали вихідне активне вугілля марки Norit до розрахунко-
вого співвідношення нікелевий ферит / вугілля = 6/4 (серія зразків А) та 4/6 (серія 
зразків Б). Отримані суміші повільно упарювали при постійному перемішуванні 
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за температури 80 °С до утворення гелів, які перегрівали шляхом подальшого 
упарювання при постійному перемішуванні до утворення ксерогелів. Останні ви-
сушували за температури 230 °С протягом 3 годин, а потім прожарювали за тем-
ператур 400, 500 та 600 °С протягом 2 годин у повітряному середовищі для серії 
зразків А та в інертному середовищі для серії зразків Б. 
 
2.1.4 Синтез композитних нікелевих феритів методом співосадження з по-
переднім ультразвуковим перемішуванням на основі окисненого активного вугіл-
ля 
 
До розчину А додавали окиснене активне вугілля (АВ) марки Norit (окис-
нення проводили концентрованою нітратною кислотою при кип’ятінні протягом 2 
годин) до розрахункового співвідношення нікелевий ферит / вугілля = 6/4. Суміш 
піддавали  ультразвуковій обробці протягом 60 хв за температури 40 °С. Потім 
суміш повільно упарювали при постійному перемішуванні за температури 80 °С 
до утворення гелю, який висушували за температури 230 °С протягом 3 годин до 
утворення ксерогелю. Останній прожарювали за температури 500 °С протягом 2 
годин у повітряному середовищі. 
 
2.1.5 Синтез композитних нікелевих феритів методом співосадження з го-
рінням на основі окисненого активного вугілля 
 
До розчину А додавали окиснене активне вугілля марки Norit (окиснення 
проводили концентрованою нітратною кислотою при кип’ятінні протягом 2 го-
дин) до розрахункового співвідношення нікелевий ферит / вугілля = 5/3 і 5/2. 
Отримані суміші повільно упарювали при постійному перемішуванні за темпера-
тури 80 °С до утворення гелів, які далі перегрівали шляхом подальшого упарю-
вання при постійному перемішуванні до утворення ксерогелю. Останні висушува-
ли за температури 230 °С протягом 3 годин і прожарювали за температури 500 °С 
протягом 2 годин у інертному середовищі для обох зразків. 
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Таблиця 2.1 – Таблиця синтезованих зразків  
Метод 
синтезу 
Отримані зразки Короткий опис методу 
2.1.1 
NF-400Air 
Розчин А; упарювання (80 °С); сушка (230 °С); 
прожарювання (400 °С, повітря) 
NF-500Air 
Розчин А; упарювання (80 °С); сушка (230 °С); 
прожарювання (500 °С, повітря) 
NF-600Air 
Розчин А; упарювання (80 °С); сушка (230 °С); 
прожарювання (600 °С, повітря) 
2.1.2 
NF*-400Air 
Розчин А; упарювання (80 °С); перегрівання; сушка 
(230 °С); прожарювання (400 °С, повітря) 
NF*-500Air 
Розчин А; упарювання (80 °С); перегрівання; сушка 
(230 °С); прожарювання (500 °С, повітря) 
NF*-600Air 
Розчин А; упарювання (80 °С); перегрівання; сушка 
(230 °С); прожарювання (600 °С, повітря) 
2.1.3 
Cin/NF(4:6)-400Air 
Змішування розчину А з вихідним АВ; упарювання 
(80 °С); перегрівання; сушка (230 °С); прожарюван-
ня (400 °С, повітря)  
Cin/NF (4:6)-500Air 
Змішування розчину А з вихідним АВ; упарювання 
(80 °С); перегрівання; сушка (230 °С); прожарюван-
ня (500 °С, повітря)  
Cin/NF (4:6)-600Air 
Змішування розчину А з вихідним АВ; упарювання 
(80 °С); перегрівання; сушка (230 °С); прожарюван-
ня (600 °С, повітря)  
Cin/NF(6:4)-400Ar 
Змішування розчину А з вихідним АВ; упарювання 
(80 °С); перегрівання; сушка (230 °С); прожарюван-
ня (400 °С, інертна)  
Cin/NF(6:4)-500Ar 
Змішування розчину А з вихідним АВ; упарювання 
(80 °С); перегрівання;сушка (230 °С); прожарюван-
ня (500 °С, інертна)  
Cin/NF(6:4)-600Ar 
Змішування розчину А з вихідним АВ; упарювання 
(80 °С); перегрівання;сушка (230 °С); прожарюван-
ня (600 °С, інертна)  
2.1.4 Cox/NF(4:6)*-500Air 
Змішування (ультразвукове) розчину А з вихідним 
АВ; упарювання (80 °С); сушка (230 °С); прожарю-
вання (500 °С, повітря)  
2.1.5 
Cox/NF(3:5)-500Ar 
Змішування розчину А з вихідним АВ; упарювання 
(80 °С); перегрівання;сушка (230 °С); прожарюван-
ня (500 °С, інертна)  
Cox/NF(2:5)-500Ar 
Змішування розчину А з вихідним АВ; упарювання 
(80 °С); перегрівання; сушка (230 °С); прожарюван-
ня (500 °С, інертна)  
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2.2 Методи аналізу 
 
2.2.1 Рентгенофазовий аналіз 
 
Рентгенофазовий аналіз (РФА) отриманих зразків проводили на приладі 
Rigaku Ultima IV у мідному Cu Kα випромінюванні (λ=0,154184 нм) зі швидкіс-
тю 2 град/хв. 
Результатом досліджень є представлені далі дифрактограми. 
Наведене дослідження проводили в сертифікованій лабораторії RIGAKU 
інженерно-хімічного факультету КПІ ім. Ігоря Сікорського. 
 
2.2.2 Елементний аналіз 
 
Елементний аналіз здійснювали на приладі EXPERT 3L методом неруйнів-
ного енергодисперсійного рентгенофлюоресцентного аналізу (ЕДРФА) без вико-
ристання еталонів.  
Результатом вимірювань є значення масового вмісту знайдених хімічних 
елементів. 
Наведене дослідження проводили в Центрі колективного користування ін-
женерно-хімічного факультету КПІ ім. Ігоря Сікорського. 
 
2.2.3 ІЧ-спектроскопія 
 
Усі спектри записували за допомогою спектрометра з параметрами приладу: 
робочий діапазон 8000-400 см-1 , роздільна здатність – 0,5 см-1. При записі спект-
рів у режимі пропускання, якщо не вказано інше, використовують діапазон 4000-
400 см-1, кількість сканів – 32, роздільна здатність – 4 см-1. Для того, щоб мати 
можливість порівнювати інтенсивності смуг поглинання у спектрах, дотримують-
ся умов: розмір отвору, для якого записують фоновий спектр, відповідає розміру 
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зразку, зразок повністю перекриває отвір, діапазон чутливості приладу для запису 
фону та зразку однаковий. 
Зразки твердих неорганічних та органічних сполук пресують у таблетки з 
KBr (1-2% зразку за масою).  
Зразки активованого вугілля, вуглецевих нанотрубок, частинок напівпро-
відників записують, наносячи зразок на скельце KBr шляхом натирання (вуглецеві 
зразки) або випарювання проби суспензії частинок в органічному розчиннику. 
Фон записують відносно скельця KBr. Кількість сканів 128 або 1024. 
 
2.2.4 Дослідження каталітичних властивостей 
 
Каталітичні властивості досліджували на волюмометричній установці.  
В якості модельної реакції обрали реакцію окисно-відновного рідиннофаз-
ного гетерогенного каталітичного розкладання борогідриду натрію (як носія вод-
ню, 10,57 % мас.): 
NaBH4 + 2H2O = 4H2 + NaBO2 
 
2.2.5 Дослідження магнітних властивостей 
 
Коерцитивну силу, питому намагніченість насичення та залишкову індук-
цію вимірювали балістичним методом на магнітометрі Штейнберга (рисунок 2.1). 
Метод вимірювання полягає у зміні магнітного потоку, що проходить через  вимі-
рювальну котушку, яка оточує зразок, при зміні напруженості намагнічуючого 
поля.  
Потужний електромагніт 1 розвиває напруженість поля в зазорі 80-10-120-
960 кА/м (10-12 кілоЕрстед). В каналі полярних башмаків 2 розміщена невелика 
піч або соляна ванна 3. В зазорі електромагніта знаходиться балістична котушка 
5. Величина потоку, зчепленого з котушкою, пропорційна намагніченості наси-
чення зразку і напруження поля, тому відхилення гальванометра 4 становить:  
𝛼 = 𝑘𝑆(4𝜋𝑙𝑆 +𝐻𝑒), 
41 
 
де 𝑘 – коефіцієнт; 𝑆 – площа поперечного перерізу зразка; 𝐻𝑒 − зовнішнє поле. 
 
 
Рисунок 2.1 − Схема магнітометра Штейнберга 
 
Для компенсації зміни поля при внесенні або видаленні зразка слугує ком-
пенсаційна котушка 6, Е.Р.С. якої пропорційна зміні зовнішнього поля 𝐻𝑒. При 
належному числі витків: 
𝛼 = 4𝜋𝑘𝑆𝑙𝑆. 
Калібрування магнітометр здійснювалося за допомогою зразків, намагніче-
ність яких відома, або використовують в якості еталону зразок із серії, яку потрі-
бно дослідити, але оброблений так, щоб він складався на 100% з феромагнітної 
фази. 
Результатами досліджень є виміряні коерцитивна сила, питома намагніче-
ність насичення та залишкова індукція. 
Наведене дослідження проводили в Інституті металофізики імені Г.В. Кур-
люмова НАН України. 
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3 ОБРОБКА РЕЗУЛЬТАТІВ 
 
3.1 ІЧ-спектроскопія 
 
Для аналізованих зразків характерні дві смуги поглинання (рисунок 3.1): ді-
апазон частот 500-630 см-1 – коливання тетраедричної ділянки, та діапазон частот 
400-450 см-1 – коливання октаедричної ділянки. Розчеплення коливань обох смуг 
поглинання не розглядається в літературі.  
 
 
Рисунок 3.1 – ІЧ-спектри зразків нікелевих феритів: а) NF*-400Air; б) Cin/NF(4:6)-
400Air; в) Cox/NF(2:5)-500Ar 
 
ІЧ-спектри феритів демонструють дві різні смуги, що відповідають коли-
ванням тетраедричних (А) і октаедричних (В) положень, представлених у вигляді 
v1 та v2 [61]. Тетраедричні іони коливаються вздовж лінії зв’язку катіонів до сусі-
дніх іонів кисню, октаедричні катіони коливаються по осі, перпендикулярній до 
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зв’язку тетраедричних металів та іонів кисню [62]. Такі коливання характерні 
шпінельним феритам. 
Розчеплення смуги ІЧ-поглинання тетраедричних і октаедричних свідчить 
про зміну міцності зв’язків між тими же катіонами металів, що присутні на двох 
ділянках, свідчить про те зразки є зворотньою шпінеллю. 
 
3.2 Елементний аналіз 
 
Результати елементного аналізу наведені у таблиці 3.1. 
 
Таблиця 3.1 – Елементний склад досліджуваних зразків 
Зразок 
Вміст, % 
Ni Fe 
NF-400Air 37,8 62 
NF*-400Air 37,7 61,6 
Cin/NF(4:6)-400Air 38,1 61,8 
Cin/NF(6:4)-400Ar 37,9 62 
Cox/NF(2:5)-500Ar 38,1 61,9 
 
 
3.3 РФА дослідження 
 
Формування кубічної фази шпінелі в чотирьох зразках підтверджено моде-
лями РФА-спектрів (рисунки 3.2-3.5). В усіх зразках спостерігається наявність 
домішок, таких як: NiO, Fe2O3 та FeO. Наявність піків, які відповідають цим спо-
лукам пояснюється структурою нікелевих феритів. Елементарна комірна наночас-
точки представлена з 8ми атомів NiFe2O4. В такій елементарній комірці можуть 
існувати комплекси NiO6, FeO6, [Ni2+Fe2+]4+ та кластери Fe3O4. 
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Рисунок 3.2 – РФА-спектр для зразка NF-400Air 
 
 
Рисунок 3.3 – РФА-спектр для зразка NF*-400Air 
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Рисунок 3.4 – РФА-спектр для зразка Cin/NF(4:6)-400Air 
 
 
Рисунок 3.5 – РФА-спектр для зразка Cox/NF(2:5)-500Ar 
 
Широкі лінії РФА-спектрів свідчать про нанорозмірну структуру (згідно 
ISO/ТК 229 нанорозмір складає >100 нм).  Параметр решітки (а) та середній роз-
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мір часточок (розрахований за формулою 1.1) наведені в таблиці 3.2. Розмір зраз-
ків добре узгоджується з тими, що вказані для макророзмірних матеріалів (8,33) 
[62]. 
 
Таблиця 3.2 – Параметри зерен досліджуваних зразків 
Зразки 
Параметри зерен 
Параметр решітки, 
a 
Розмір кристалу, 
Å 
Розмір кристалу, 
нм 
NF-400Air 8,364 443 44,3 
NF*-400Air 8,37 297 29,7 
Cin/NF(4:6)-400Air 8,352 157 15,7 
Cox/NF(2:5)-500Ar 8,3508 218 21,8 
 
 
3.4 Каталітичні дослідження 
 
 
Рисунок 3.6 – Залежність об’єму виділеного водню від часу реакції NaBH4 з  
NiFe2O4 за температури 60 °С 
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Як видно на рисунку 3.6, зразки чистих нікелевих феритів, отримані мето-
дом співосадження з горінням, проявляють вищу каталітичну активність, ніж зра-
зки, отримані методом співосадження.  Причому, зразки феритів, прожарені за 
нижчої температури (400 °С), є більш активними, ніж прожарені за вищих темпе-
ратур (500 і 600 °С). 
 
Рисунок 3.7 – Залежність об’єму виділеного водню від часу реакції NaBH4 з  
композитами NiFe2O4/АВВ за температури 60 °С 
 
Як видно з кривих залежності об’єму виділеного водню від часу реакції 
NaBH4 з композитами NiFe2O4/АВВ (рисунок 3.7) нижча температура прожарю-
вання (400 °С) сприяє проявленню вищої каталітичної активності зразків, ніж ви-
щі температури прожарювання (500 і 600 °С). Також, менший вміст АВВ (спів-
ввідношення НФ/АВВ = 6:4) сприяє вищій каталітичній активності зразків, ніж бі-
льший вміст (4:6). 
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Рисунок 3.8 – Залежність об’єму виділеного водню від часу реакції NaBH4 з  
композитами NiFe2O4/АВО за температури 60 °С 
 
З кривих залежності об’єму виділеного водню від часу реакції NaBH4 для 
композитів нікелевих феритів на основі окисненого АВ (рисунок 3.8) видно, що 
зразки, отримані методом співосадження з горінням, мають вищу каталітичну ак-
тивність, ніж зразки отримані методом співосадження з попереднім ультразвуко-
вим перемішуванням. Причому, низький вміст АВО (співввідношення НФ/АВО = 
5:2) сприяє вищій каталітичній активності, ніж високий вміст (5:3). 
Аналогічна ситуація спостерігається для таких же кривих, знятих за темпе-
ратур 70 (рисунки 3.9-3.11) та 80 °С (рисунки 3.12-3.14). 
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Рисунок 3.9 – Залежність об’єму виділеного водню від часу реакції NaBH4 
 з NiFe2O4 за температури 70 °С 
 
 
Рисунок 3.10 – Залежність об’єму виділеного водню від часу реакції NaBH4  
з композитами NiFe2O4/АВВ за температури 70 °С 
0
50
100
150
200
250
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
VH2, см3
τ, с
NF*-400Air
NF*-500Air
NF*-600Air
NF-400Air
NF-500Air
NF-600Air
0
50
100
150
200
250
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
VH2, см3
τ, с
Cin/NF(4:6)-400Air
Cin/NF(4:6)-500Air
Cin/NF(4:6)-600Air
Cin/NF(6:4)-400Ar
Cin/NF(6:4)-500Ar
Cin/NF(6:4)-600Ar
50 
 
 
Рисунок 3.11 – Залежність об’єму виділеного водню від часу реакції NaBH4  
з композитами NiFe2O4/АВО за температури 70 °С 
 
 
Рисунок 3.12 – Залежність об’єму виділеного водню від часу реакції NaBH4  
з NiFe2O4 за температури 80 °С 
0
50
100
150
200
250
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
VH2, см3
τ, с
Cox/NF*(4:6)-500Air
Cox/NF(3:5)-500Ar
Cox/NF(2:5)-500Ar
0
50
100
150
200
250
0 100 200 300 400 500 600 700
VH2, см3
τ, с
NF*-400Air
NF*-500Air
NF*-600Air
NF-400Air
NF-500Air
NF-600Air
51 
 
 
Рисунок 3.13 – Залежність об’єму виділеного водню від часу реакції NaBH4 з  
композитами NiFe2O4/АВВ за температури 80 °С 
 
 
Рисунок 3.14 – Залежність об’єму виділеного водню від часу реакції NaBH4  
з композитами NiFe2O4/АВО за температури 80 °С 
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3.5 Кінетичний розрахунок 
 
Для знаходження кінетичних параметрів (константи швидкості, енергії ак-
тивації та константи Арреніуса) каталітичної реакції гідролізу NaBH4 на NiFe2O4 
та їх композитів слід: 
1) перевести графічну залежність об’єму виділеного водню від часу реакції 
до графічної залежності концентрації NaBH4 від часу реакції; 
2) визначити порядок реакції; 
3) розрахувати константи швидкості реакцій при різних температурах; 
4) розрахувати енергії активації реакцій; 
5) розрахувати константи Арреніуса. 
 
3.5.1 Розрахунок концентрації NaBH4 
 
Реакція гідролізу борогідриду натрію: 
 
  NaBH4 + 2H2O = 4H2 + NaBO2      
 
Для розрахунку концентрації борогідриду натрію (𝐶𝜏(𝑁𝑎𝐵𝐻4), г/см
3) у ко-
жній експериментальній точці реакції (момент часу τ, с) від об’єму водню викори-
стали формулу 3.1: 
 
𝐶𝜏(𝑁𝑎𝐵𝐻4) = 𝐶0(𝑁𝑎𝐵𝐻4) − 𝐶зм
𝜏 (𝑁𝑎𝐵𝐻4),   (3.1)  
 
де  𝐶0(𝑁𝑎𝐵𝐻4) – початкова концентрація NaBH4, яка визначається за (3.2), 
г/см3; 𝐶зм
𝜏 (𝑁𝑎𝐵𝐻4) – зменшення концентрації NaBH4 у момент часу τ  (фор-
мула 3.3), г/см3. 
 
𝐶0(𝑁𝑎𝐵𝐻4) =
𝑚(𝑁𝑎𝐵𝐻4)
𝑉(𝐻2𝑂)
𝜔,     (3.2) 
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де  𝑚(𝑁𝑎𝐵𝐻4) – наважка NaBH4, г; 
 𝑉(𝐻2𝑂) – об’єм води для приготування реакційної суміші, см
3; 
 𝜔 – ступінь чистоти NaBH4, 0,98 мас. част. 
 
𝐶зм
𝜏 (𝑁𝑎𝐵𝐻4) =
𝑉𝜏(𝐻2)∙𝑀(𝐻2)
𝑛∙𝑉𝑚∙𝑘∙𝑉(𝐻2𝑂)
,    (3.3) 
де  𝑉𝜏(𝐻2) – об’єм виділеного водню в момент часу τ, см
3; 
 𝑀(𝐻2) – молярна маса H2, 2 г/моль; 
 𝑛 – кількість виділених молей H2 з борогідриду натрію, 2; 
 𝑉𝑚 – молярний об’єм газу, 22400 см
3/моль; 
  𝑘 – коефіцієнт перерахунку, частка водню у NaBH4, 0,105736158. 
 
За розрахованими концентраціями побудуємо криві залежності концентрації 
борогідриду натрію від часу реакції (рисунки 3.15-3.23). 
 
 
Рисунок 3.15 – Залежність концентрації NaBH4 від часу реакції  
з NiFe2O4 за температури 60 °С 
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Рисунок 3.16 – Залежність концентрації NaBH4 від часу реакції  
з композитами NiFe2O4/АВВ за температури 60 °С 
 
 
 
Рисунок 3.17 – Залежність концентрації NaBH4 від часу реакції  
з композитами NiFe2O4/АВО за температури 60 °С 
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Рисунок 3.18 – Залежність концентрації NaBH4 від часу реакції  
з NiFe2O4 за температури 70 °С 
 
Рисунок 3.19 – Залежність концентрації NaBH4 від часу реакції  
з композитами NiFe2O4/АВВ за температури 70 °С 
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Рисунок 3.20 – Залежність концентрації NaBH4 від часу реакції  
з композитами NiFe2O4/АВО за температури 70 °С 
 
 
Рисунок 3.21 – Залежність концентрації NaBH4 від часу реакції  
з NiFe2O4 за температури 80 °С 
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Рисунок 3.22 – Залежність концентрації NaBH4 від часу реакції  
з композитами NiFe2O4/АВВ за температури 80 °С 
 
 
Рисунок 3.23 – Залежність концентрації NaBH4 від часу реакції  
з композитами NiFe2O4/АВО за температури 80 °С 
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3.5.2 Графічне визначення порядку реакції 
 
Для графічного визначення порядку реакції слід побудувати графічні зале-
жності концентрації NaBH4 або її похідні функції концентрації від часу реакції. 
Порядок реакції підтверджується прямолінійною залежністю. 
Графічні залежності концентрації борогідриду натрію від часу реакції (ри-
сунки 3.24-3.32) не прямолінійні, тому це не нульовий порядок реакції. 
Для перевірки першого порядку реакції, слід побудувати графічну залеж-
ність натурального логарифму концентрації борогідріду натрію від часу реакції 
(рисунки 3.20-28). 
 
 
Рисунок 3.24 – Залежність натурального логарифму концентрації NaBH4 від часу 
реакції для NiFe2O4 за температури 60 °С 
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Рисунок 3.25 – Залежність натурального логарифму концентрації NaBH4 від часу 
реакції для композитів NiFe2O4/АВВ за температури 60 °С 
 
 
Рисунок 3.26 – Залежність натурального логарифму концентрації NaBH4 від часу 
реакції для композитів NiFe2O4/АВВ за температури 60 °С 
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Рисунок 3.27 – Залежність натурального логарифму концентрації борогідриду  
натрію від часу реакції для NiFe2O4 за температури 70 °С 
 
 
Рисунок 3.28 – Залежність натурального логарифму концентрації NaBH4 від часу 
реакції для композитів NiFe2O4/АВВ за температури 70 °С 
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Рисунок 3.29 – Залежність натурального логарифму концентрації NaBH4 від часу 
реакції для композитів NiFe2O4/АВВ за температури 70 °С 
 
 
Рисунок 3.30 – Залежність натурального логарифму концентрації NaBH4 від часу 
реакції для NiFe2O4 за температури 80 °С 
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Рисунок 3.31 – Залежність натурального логарифму концентрації NaBH4 від часу 
реакції для композитів NiFe2O4/АВВ за температури 80 °С 
 
 
Рисунок 3.32 – Залежність натурального логарифму концентрації NaBH4 від часу 
реакції для композитів NiFe2O4/АВВ за температури 80 °С 
 
R² = 0,9865
R² = 0,9862
R² = 0,9994
R² = 0,9982
R² = 0,9961
R² = 0,9986
-7
-6,5
-6
-5,5
-5
-4,5
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
LnCNaBH4
τ, с
NF*-400Air
NF*-500Air
NF*-600Air
NF-400Air
NF-500Air
NF-600Air
R² = 0,9907
R² = 0,9924
R² = 0,9845
-7
-6,5
-6
-5,5
-5
-4,5
0 100 200 300 400 500 600 700
LnCNaBH4
τ, с
Cox/NF*(4:6)-500Air
Cox/NF(3:5)-500Ar
Cox/NF(2:5)-500Ar
63 
 
Отримані залежності – прямолінійні. Максимальне квадратичне відхилення 
від прямолінійного складає 3,19 % (за 60 °С), 3 % (за 70 °С) і 1,55 % (за 80 °С), а 
середнє квадратичне відхилення для всіх зразків становить 0,89 %. Отже, порядок 
реакції – перший (з точністю 99,11 %). 
 
3.5.3 Розрахунок константи швидкості реакції за часом напівперетворення 
 
Час напівперетворення – це час, за який концентрація вихідної речовини 
зменшується вдвічі. Якщо τ= τ1/2, то С1/2=0,5 С0. Початкова концентрація борогід-
риду натрію складає 0,006533 г/см3. Отже С1/2=0,0032665 г/см3. Час напівперетво-
рення для реакції з кожним зразком наведено в таблиці 3.3. 
 
Таблиця 3.3 – Час напівперетворення для каталітичних реакцій розкладання 
NaBH4 з NiFe2O4, NiFe2O4/АВВ та NiFe2O4/АВО 
Зразок 
τ1/2, с 
60 °С 70 °С 80 °С 
NF-400Air 467 218 149 
NF-500Air 526 242 170 
NF-600Air 738 417 243 
NF*-400Air 285 132 94 
NF*-500Air 297 192 99 
NF*-600Air 519 252 167 
Cin/NF(4:6)-400Air 358 217 113 
Cin/NF (4:6)-500Air 457 289 141 
Cin/NF (4:6)-600Air 481 301 156 
Cin/NF(6:4)-400Ar 527 247 170 
Cin/NF(6:4)-500Ar 705 335 225 
Cin/NF(6:4)-600Ar 895 345 285 
Cox/NF(4:6)*-500Air 538 393 267 
Cox/NF(3:5)-500Ar 732 334 227 
Cox/NF(2:5)-500Ar 505 276 185 
 
Порівняльні гістограми часу напівперетворення борогідриду натрію для рі-
зних каталітичних зразків за температури 60 °С наведені на рисунках 3.32-3.34. 
Аналогічна залежність спостерігається для реакцій за температури 70 та 80 °С. 
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Рисунок 3.32 – Час напівперетворення каталітичного гідролізу NaBH4 для NiFe2O4 
 
 
Рисунок 3.33 – Час напівперетворення каталітичного гідролізу NaBH4 для 
композитів NiFe2O4/АВВ 
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Рисунок 3.34 – Час напівперетворення каталітичного гідролізу NaBH4 для 
композитів NiFe2O4/АВО 
 
Для розрахунку константи швидкості (𝑘, с-1) каталітичної реакції гідролізу 
борогідриду натрію скористаємося формулою (3.5) виведеною з формули (3.4) 
(для реакції першого порядку): 
 
     𝜏1/2 =
1
𝑘
𝑙𝑛
𝐶0
0,5𝐶0
=
𝑙𝑛2
𝑘
;    (3.4) 
      𝑘 =
𝑙𝑛2
𝜏1/2
.     (3.5) 
 
Отримані результати зведено до таблиці 3.4 та рисунків 3.35-3.37. 
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Таблиця 3.4 – Константи швидкості реакції розраховані за часом напівпере-
творення 
Зразок 
𝑘, с-1 
60 °С 70 °С 80 °С 
NF-400Air 0,001484 0,00318 0,004652 
NF-500Air 0,001318 0,002864 0,004077 
NF-600Air 0,000939 0,001662 0,002852 
NF*-400Air 0,002432 0,005251 0,007374 
NF*-500Air 0,002334 0,003610 0,007001 
NF*-600Air 0,001336 0,002751 0,004151 
Cin/NF(4:6)-400Air 0,001936 0,003194 0,006134 
Cin/NF (4:6)-500Air 0,001551 0,002398 0,004916 
Cin/NF (4:6)-600Air 0,001441 0,002303 0,004443 
Cin/NF(6:4)-400Ar 0,001315 0,002806 0,004077 
Cin/NF(6:4)-500Ar 0,000983 0,002069 0,003081 
Cin/NF(6:4)-600Ar 0,000774 0,002009 0,002432 
Cox/NF(4:6)*-500Air 0,001288 0,001764 0,002596 
Cox/NF(3:5)-500Ar 0,000947 0,002075 0,003054 
Cox/NF(2:5)-500Ar 0,001373 0,002511 0,003747 
 
 
Рисунок 3.35 – Константа швидкості розрахована за часом напівперетворення для 
NiFe2O4 за температури 60 °С 
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Рисунок 3.36 – Константа швидкості розрахована за часом напівперетворення для 
композитів NiFe2O4/АВВ за температури 60 °С 
 
 
Рисунок 3.37 – Константа швидкості розрахована за часом напівперетворення для 
композитів NiFe2O4/АВО за температури 60 °С 
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3.5.4 Розрахунок константи швидкості реакції аналітичним методом 
 
Для розрахунку константи швидкості реакції каталітичного гідролізу боро-
гідриду натрію використовували формулу 3.7 (для реакції першого порядку): 
 
𝑘 =
1
𝜏
𝑙𝑛
𝐶0
𝐶𝜏
.     (3.7) 
 
Розраховані константи зведемо до таблиці 3.5. 
 
Таблиця 3.5 – Константи швидкості реакції розраховані аналітичним мето-
дом 
Зразок 
𝑘, с-1 
60 °С 70 °С 80 °С 
NF-400Air 0,00163 0,00292 0,00473 
NF-500Air 0,00144 0,00252 0,00403 
NF-600Air 0,00107 0,00161 0,00301 
NF*-400Air 0,00248 0,00452 0,00735 
NF*-500Air 0,00220 0,00321 0,00638 
NF*-600Air 0,00151 0,00249 0,00435 
Cin/NF(4:6)-400Air 0,00213 0,00310 0,00638 
Cin/NF (4:6)-500Air 0,00170 0,00238 0,00500 
Cin/NF (4:6)-600Air 0,00164 0,00217 0,00458 
Cin/NF(6:4)-400Ar 0,00173 0,00329 0,00483 
Cin/NF(6:4)-500Ar 0,00131 0,00237 0,00376 
Cin/NF(6:4)-600Ar 0,00100 0,00218 0,00270 
Cox/NF(4:6)*-500Air 0,00128 0,00217 0,00359 
Cox/NF(3:5)-500Ar 0,00150 0,00237 0,00390 
Cox/NF(2:5)-500Ar 0,00166 0,00284 0,00487 
 
Побудуємо гістограми констант швидкості реакції за температури 60 ºС (ри-
сунки 3.38-3.40) та порівняємо їх з константами швидкості, отриманих за часом 
напівперетворення (рисунки 3.41-3.43). 
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Рисунок 3.38 – Константа швидкості реакції розрахована аналітичним методом 
для NiFe2O4 за температури 60 °С 
 
Рисунок 3.39 – Константа швидкості реакції розрахована аналітичним методом 
для композитів NiFe2O4/АВВ за температури 60 °С 
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Рисунок 3.40 – Константа швидкості реакції розрахована аналітичним методом 
для композитів NiFe2O4/АВО за температури 60 °С 
 
 
Рисунок 3.41 – Порівняння констант швидкості реакції, розрахованих за часом  
напівперетворення і аналітичним методом, для NiFe2O4 за температури 60 °С 
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Рисунок 3.42 – Порівняння констант швидкості реакції, розрахованих за часом 
напівперетворення і аналітичним методом, для композитів NiFe2O4/АВВ за 
температури 60 °С 
 
 
Рисунок 3.43 – Порівняння констант швидкості реакції, розрахованих за часом  
напівперетворення і аналітичним методом, для композитів NiFe2O4/АВО за  
температури 60 °С 
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Не дивлячись на те, що метод розрахунку константи швидкості реакції за 
часом напівперетворення є менш точним, ніж розрахунок аналітичним методом, 
збіжність результатів висока (рисунки 3.36-3.38). 
 
3.5.5 Розрахунок енергії активації та константи Арреніуса 
 
Для аналітичного знаходження енергії активації реакції (EA, кДж/моль) ско-
ристаємося формулою 3.8: 
 
𝐸𝐴 =
𝑅𝑇1𝑇2𝑙𝑛
𝑘2
𝑘1
𝑇2−𝑇1
,     (3.8) 
де 𝑅 – універсальна газова стала, 8,31∙10-3 кДж/(моль∙К); 
 𝑇1, 𝑇2 – температури реакцій, К; 
 𝑘1, 𝑘2 – константи швидкості реакцій за відповідних температур, с
-1. 
 
Константу Арреніуса (k0, c-1) знайдено з графічної залежності 𝑙𝑛𝑘 = 𝑓(1/𝑇). 
З цієї ж залежності, графічно визначено енергію активації реакції. 
Отримані результати зведено до таблиці 3.6. 
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Таблиця 3.6 – Енергія активації і контанта Арреніуса для реакції каталітич-
ного розкладання борогідриду натрію 
Зразок 
EA, кДж/моль 
k0, c
-1 
Анал. Граф. 
NF-400Air 52,98 53,09 12,46 
NF-500Air 52,29 51,80 11,67 
NF-600Air 51,78 51,66 11,29 
NF*-400Air 52,12 52,22 13,20 
NF*-500Air 50,30 50,39 12,55 
NF*-600Air 50,63 50,28 12,16 
Cin/NF(4:6)-400Air 53,90 53,36 13,07 
Cin/NF (4:6)-500Air 53,24 52,61 12,56 
Cin/NF (4:6)-600Air 50,49 49,78 11,50 
Cin/NF(6:4)-400Ar 49,95 50,28 11,85 
Cin/NF(6:4)-500Ar 51,55 51,70 12,06 
Cin/NF(6:4)-600Ar 47,99 48,75 10,80 
Cox/NF(4:6)*-500Air 50,44 50,43 11,56 
Cox/NF(3:5)-500Ar 46,61 46,50 10,29 
Cox/NF(2:5)-500Ar 52,58 52,53 12,58 
 
Енергія активації усіх реакції (за таблицею 3.6) близька до значення 
51 кДж/моль. Вона свідчить про те, що для каталітичного розкладу борогідриду 
натрію, системі слід надати невелику кількість енергії. Теоретично, борогідрид 
натрію у водному розчині самочинно розкладається за температур 50 ºС і вище. 
Зразкам, отриманим методом співосадження з горінням, притаманна вища 
каталітична активність ніж зразкам, отриманим методом співосадження. Нижча 
температура прожарювання (400 ºС) сприяє отриманню зразків з вищою каталіти-
чною активністю. Для композитів NiFe2O4, зразки з меншим вмістом АВ прояв-
ляють вищу каталітичну активність, ніж зразки з більшим вмістом АВ. 
Отримані константи Арреніуса (з таблиці 3.4) демонструють, що найактив-
нішим є каталізатор NF*-400Air – чистий NiFe2O4, отриманий методом співоса-
дження з горінням за температури прожарювання 400 ºС у повітряному середо-
вищі. Найближчим за каталітичною активністю до останнього є зразок 
Cin/NF(4:6)-400Air – композитний НФ на АВв, отриманий методом співосадження  
з горінням за температури прожарювання 400 ºС у повітряному середовищі. 
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Враховуючи те, що композити NiFe2O4/АВО отримані лише за температури 
прожарювання 500 ºС, для повноцінної оцінки каталітичної активності усіх зраз-
ків, слід провести порівняльну характеристику константи Арреніуса для усіх зраз-
ків отриманих за такої температури прожарювання. Каталітична активність спадає 
у ряду: Cox/NF(2:5)-500Ar ≥ Cin/NF (4:6)-500Air ≥ NF*-500Air 
Отже, зразок з найвищою каталітичною активністю - Cox/NF(2:5)-500Ar. 
 
3.6 Магнітні дослідження 
 
Результати магнітних досліджень наведено в таблиці 3.7 та на рисунках 
3.44-3.47. 
 
Таблиця 3.7 – Магнітні властивості чистих і композитних NiFe2O4  
Зразок 
Питома нама-
гніченість 
насичення 
Коерцитивна 
сила 
Залишкова магнітна 
індукція 
GS, А∙м2/кг HС, Е HС∙10-4, А/м Br, Гс Br∙10-6, Тл 
NF-400Air 38,5 188 1,504 94 0,94 
NF-500Air 12,6 250 2,0 45 0,45 
NF-600Air 14,2 250 2,0 30 0,30 
NF*-400Air 45 312 2,496 119 1,19 
NF*-500Air 17 437 3,496 88 0,88 
NF*-600Air 20,2 300 2,4 68 0,68 
Cox/NF(4:6)*-500Air 21,3 325 2,6 50 0,5 
Cox/NF(3:5)-500Ar 39 250 2,0 137 1,37 
Cox/NF(2:5)-500Ar 44 250 2,0 177 1,77 
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Рисунок 3.44 – Питома намагніченість насичення NiFe2O4 
 
 
Рисунок 3.45 – Питома намагніченість насичення композитів NiFe2O4/АВО 
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Рисунок 3.46 – Залишкова магнітна індукція NiFe2O4 
 
 
Рисунок 3.47 – Залишкова магнітна індукція композитів NiFe2O4/АВО 
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ВИСНОВКИ 
 
В магістерській дисертації представлено літературний огляд сучасного ста-
ну досліджень нікелевих феритів та композитів на їх основі. Розглянуто перспек-
тивні напрямки досліджень. Охарактеризовано природу феритів та структурні 
особливості, з яких виникають аномально високі магнітні властивості. 
Обрано основний метод синтезу – співосадження нітратів відповідних мета-
лів. В ході роботи метод синтезу вдосконалено, створено новий перспективний 
напрямок – співосадження з горінням. На основі новітнього методу отримано де-
кілька серій зразків чистих і композитних нікелевих феритів на основі активного 
вугілля. Складено програмний пакет для розрахунку необхідних мас вихідних 
компонентів для отримання точної кількості нікелевих феритів. 
ІЧ-спектри демонструють дві смуги поглинання – в діапазонах 400-450 см-1 
та 500-630 см-1, що свідчить про наявність октаедричної та театредричної підстру-
ктури кристалу, які характерні для шпінельних структур. Висока розгалуженість і 
неоднорідність смуг поглинання свідчить про інверсивність отриманих шпінелей. 
РФА-спектри показують наявність кристалічної фази NiFe2O4 у досліджува-
них зразках. Наявність домішок на спектрах (NiO, Fe2O3 та FeO) пояснюється 
структурою нікелевого фериту. Широкі лінії спектрів свідчать про нанодисперс-
ний розмір кристалітів досліджуваних зразків, в діапазоні 15,7-44,3 нм. 
В результаті магнітних досліджень виявлено, що висока питома намагніче-
ність насичення (38,5-45 А∙м2/кг) характерна для зразків, що синтезовані за ниж-
чої температури прожарювання (400 ºС).  
На основі каталітичних досліджень на модельній рідиннофазній окисно-
відновній гетерогенній каталітичній реакції розкладання борогідриду натрію про-
аналізовано кінетику цього процесу у присутності синтезованих фертів, для яких 
характерна низька енергія активації реакції (~51,5 кДж/моль). Найвищу актив-
ність проявляють зразки, що синтезовані за нижчої температури прожарювання 
(400  ºС) та з меншим вмістом активного вугілля (4/6 та 2/5 для вихідного і окис-
неного відповідно), а константа Арреніуса для таких зразків складає 13,2-12,58 с-1. 
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Отже, розроблений метод співосадження з горінням дозволяє отримувати 
зразки з вищими каталітичними і магнітними властивостями, у порівнянні із тра-
диційним методом співосадження. Оптимальні умови такого синтезу для чистих 
феритів: температура упарювання 80 ºС, сушіння 230 ºС, прожарювання 400 ºС. 
Оптимальні умови синтезу композитних нікелевих феритів з активним вугіллям: 
температура упарювання 80 ºС, сушіння 230 ºС, прожарювання 400 ºС, співвідно-
шення активного вугілля до нікелевого фериту 4/6 та 2/5 для вихідного і окисне-
ного активного вугілля відповідно. Попереднє ультразвукове перемішування не 
мало суттєвого впливу на досліджувані властивості синтезованих зразків 
Отримані результати демонструють конкурентну спроможність отриманих 
феритів у порівнянні з зарубіжними аналогами – чистими нікелевими феритами. 
Композитним нікелевим феритам на основі активного вугілля також характерна 
висока каталітична активність, що дозволяє застосовувати їх як каталізатори у па-
ливних комірках сучасної «зеленої енергетики».  
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